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§1. 序
前論裁おいて 90度交換相互作掃 くJ?0)の甲轡がネール点 (TN )立
び漸近 キュリー点 (¢)と (磁性 イ4-ン)- (酸素 イオン)- (磁性 イオン).
のつ くる角度 (M -0-M角度)との軸係 をと牟 して,酸素 イオンに-面体
的に囲まれたCrS十(d3),唖十, F三十(dS),Ni2+(α8)の場合に換討され
たOその結果,T由及711抄の角度依存性に対 してほ,①Cr5十,M完十では直
接交換相互作用 (Jd) が大きな役割 を果 してお り, しか も,この相互作用
は磁性イオン'J)de 軌道の墓な りに より光年 し, こ.の重な りの大きい もの憶
ど顕著であり,こi)90度超交換相互作用 (鍔o)の部分は,塩化物に対する
金森 -G10denough 克則 と矛盾 しない と考えると説明で きることが示 された.
こU)ような把捉が どの程度 質実に近いか を検討するためには, さらに多 くの
場合の J90が研究されることが必要であるL3この研究では,C;5+ (ail)の
焼化物,セ レン化物,及びF三十 (d6 ),CD2十 (d7 ),3)酸化物の J9｡の内容
及びC妄十の場合の J9｡と陰イオンとU)的係が換討されるoこれらの磁性イオ
ンの うち,F三十,C吉十 の常磁性磁化率は キュリ T ' ワイス則よりのずれが
著 しく,何 らかの補正な しには βは交換相互作用の尺度 とはな りえない ｡ そ
こで, ここでは一定温度のモル磁化撃 (xm )のM-M距離依存性を通 してJ90
の問題を検討 してみ よう｡
周知の ように, xm は一定温度 (T)において,磁気モーメン トの短距離
秩序の影興を無税すれば,磁性イオンの性質及び磁気相互作用の関係で-あるo
すなわち,
xm-xm(10Dq･.As;zJMxM･ギ ziJi ;T) (1)も
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性 イオンを考 え,さ らに前論文 と同じく-種類のM-X-M角度のみをも
つ結晶構造を有する化合物をとりあげる｡ここで前論文 と同じく,磁性イ
オンの性質 (Dq , i)の相異･及び耳zIJLを無視するoこうすると･ Zi
が同 じ場合には, xm の相異は JMxMの問の相異を表現することになるO
すなわち,強磁性的な ものほどrnlが大 きいか ら,
JkM>J孟ⅩMの とき, Xm.(J巌M)> zm(J孟XrvD (2)
となる｡ここでJMxiVlは交換相互作用を-2JA,妄ⅩM ･.9iSj ととったと
きの ものである したが って, 90度附で Jd が大 きな役割を呆 していれ
揺 , J梅 見,iJは翫一瓦射東鹿が短か く:なるにつれ, ますます絶対値L'):大きな員
(短慮磁性的)a),掛 こ;/･{=る紅 で, Zm もそれに伴って小 さ くなる瓦:書-1',Y'}蓑三
船依存性を,-:1.7;すと考えられる｡ また jd が大 きな役割を果 していなければ,
5軌l"Ilは 持 )角皮,i:責毒性の性寓として 90度姓走では大きな変化を示;-りよ
いと考えられるC;I)で, xn･i も大 きな変化を示 さない と考えられる｡実擦,
前論文で J'l が大きな没割 を呆 していると考えられたLr5tそうでない弼十
の酸化物の 500 OKの zm の 90蛙府道のM-M鈷離依存性 (第 1図)を
みる と,それぞれ上記の予想 どお りのふるまいを示していることがわかる｡
I
また, (2)式か ら,対応する J=エロと予想される化合物の同一温度の xm
との比較か ら, JMxMの符号の検討も可能であるO それゆえ,約.90度の
Ni-Ⅹ-M角度を もつ化合物の zm のM-M距離依存性の事実を求めるこ
とに よって, J90の問題を検討することができるo
1
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考察 された酸化物 の諸鰭徴は第一表ケと示 される｡ xm (5000K)阜M I
M距離 との幽係 (第 2医き)をみると, どちらのイオンの場合に も, xm は
測定誤差を考 えれば,M-M距離に対 しはば一定である よ うにみえるo こ
の ことはF三十,C(2}十の場合町 ま,Cr5十とは異 な り,N言十の場合 と同じよう
に,Jdが 90度附近において大 きな役割を果 してい ない ことを示 してい
るものrt考 えられるO
. ′ . .山 繭紬払･､､,.,.一一169- .._ー ＼. L .. 一 一･ ､ . -.I A
GeFe2q 生 正常スピネル 6 1.16×1-LOT2郡 u 2.97且 I._t(i1】
Si-F亀 04 〟■. 6 1.09 2.91
FeS O4 VCr(㌔ 2 1.p20 5.50
Fe(Oq -2 Cd Ⅰ2 6 1.12(501.oK) 5.24
FeTiO 3 イルメナイト正常スピネル′′ECd Ⅰ2 56 1.41.. 5.-02288
FeSO4..7fI2 0iCo2 04 1.10(585.10時I-.■-52
SiCo2 04= 6. 1.52 2.94
Co(Ofi)2 22 17
Co SOd CrVL04 2 i,0.97 5.26
CくjTiOd イルメナイト ･5 1,19 5.CjO＼
Co uOA MgUO_･.Iq山.,～M __I.__･.仙｣ 2∫ 0.96 5.48
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また,交換相互作用が小さいと考えられるF2e+,C占十の酸化物の zm (耶 o o
K)一,- 1･10×10-2 emu(F三十),～o･95xlu~2emu(C三十) (第 1表参牌
と第 2図のそれぞれの値 と比較する･と大きな差がないこ.とがわかるo それゆ
え,良基+,IC計の酸化物の J等Oは正に しても負にしてもかなり小さい (J/現
～o封 O K)ものと考えられるoこの結果は,前論文におけるN書+Na+の酸
化物のJ晶の櫨を認めるなら恥 JSの理論が与える予測 と矛盾 しない o す
なわも,Fg+,Co2+, のJ,SoはNa+とN誓''の J;｡の中間の億をとると予想さ
れ, しかも邦｡(嘘十)･～-ooK･. J夢｡ (Ni2+)～oo_a(J/露- 十5 0'K)
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であるか らである｡
また, C計の場合の もうひとつの特徴はM-M距離が大 きくなるにつれ,
xm が小 さ くなっていることであるoこれは JSの角度依存性が反映してい
るものと考えられるoすなわち, Co2+の 180度の相互作用は強 く反強磁性
的である (CoOのTN は 295 o Ko これが JIS80(Co2+)に対応するU )ので,
角度が大 きくなるにつれ反強磁性的相互作用が大 きくノなるか らである｡
xm のM-M距離依存性をとお しての J90の検討は §1でのべ られたよう
に,正確には, Zが同 じときにのみ可能である｡今まで,Ni2tco2TFe2十
の場合には異 なる Zを含む ものがそのまま論せ られてきた｡ しか し,幸いな
ことに, これ らの場合, J90- 0であるため, Zの相異が大 きな問題になら
なかった . しか しJ90が小 さくない壕合にはiこの点に注意することが必要
である｡
§5 CI汁の硫化物, セレン化物の場合
とりあげ られる化合物の諸特徴は第 2表に示される｡第 5図の xm (500O
K)とCr-Cr距離との関係恥 ギちらTO場合 も,Cr5+q)酸化物 と同じくCr
-Cr距離が短か くなるにつれ xm(,5叩 oK) も減少する性質をもっている｡
い くつかの (5つの)結晶横車にわたって選ばれ, しか も諸種の化合物につ
いて, この よ うな関係がみられることは, この関係を与える主 な原凶が J90
に串り,･しか もその内容 としてJd･が大きな役割を果 していることを示して
いるものと考えられるoここで,･この七 とを･Oを使って言い換えてみ よう｡
そのためた OとCr-Cr魔 離 との関係が勢 4図に示されるOい くつかの結
晶構造にわたって選ばれ, しか も少な くない数の化合物にわた り, βがCr
-Crl距離の減少につれ小 さ くなる閑係を示すこと勘 Oがその主な内容 と
して■JらOをもち･ J90の内容 として Jdが大 き克役割を呆tているJことを示
して七,Jるものと考えられる｡･この ことは塵イオンを二つ以上へだてる相互作
用の魔 和E之･lJiを無 視するとい う仮定が兵実に近いことを意味する.これを
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! 結晶構造 最近援 Curie 漸近 ク払1弱嘉子当 壬crJCrイオン数･.(Z) onstPqerga加 キユリ｢点(♂) りの500`K卓 立 距 離0(A)
NaCrS2 CsClⅠ 6. 1.79 + 50 6.65 5,54 C.
CnCrS2 CuCrS2 ,-6': 1.78 - 9口 4.5占 5.485 d.
AgCrS2Na e2 ′′CsCtⅠ dp6 I ).7118_40 - 5 5I十108 4二829.5白_I74■6 5.49670 d.e十 72 682
ZnCr2Se4 6 1.77.十115 9,57 5.71 f.













もたらす原因としては,ひとつには zJ90≫ Z事Jl があ り, もうひとつには
Jlの全てが同符合でな く相殺 されていることがあると考えられる (例えばCr
Br5の4㌔Jlは正であ り,Cr C15のそれは負であるO とい うのはCrBr5Z, ､
は強磁性体であり,CrC15は反強磁性体であるから｡)0
次に J9｡と陰イオンとの的係について考えてみ よう｡ そのためにまず,Jd
が塵イオンの種鞄によらずCr-Cr距離だけで きまると仮定 してみ ようO
こうすると J叩 -Jd+J品 叫となるO前論女で与えられた酎 ヒ物における
メ










J9.S‡J,S｡(021 与の櫨 (第4図の尺度で約 1000OK)を利摘 し,過 つ Js
が 90度附近では,ほほ一定 とみなせることを考えるとJdのみのCr-Cr
距離依存性が得られる (第 4図下方の実線)O この幽係をJdtoとい うこと
を考慮 して外挿すると第 4図の点線が得られる｡こうして得られたお よその
JdのCr-Cr距離依存性 と,それぞれわ陰イオンの場合の J90のCr-Cr
距離依存性 とを比較すると,次の二つの結果が得られる｡ ひとつは前論文の
予測 と一致 して J?So(S2-), JSn (S8-)は強磁性的であること (園の矢







であるO しか し, J?SoとJlSuが正反対の性質をもつとい うことはありえない
ことではないOなぜなら･AndersL,i2)に よれは, Jsbま異なる性宵をもっこつ
の部分 ｢Kineticexchange｣と ｢Potentialexchange｣とか らな り, しか も
J壷の主な内容は ｢-i(ineticexchange｣ であ り,C声十の J93の主要な項は
｢Potentialexchanb?e｣ であるため, J晶 とJ晶 が異なる陰イオン依存
性を もつ可能性が残されているか らである｡
§4 結 論
1･ 90度交換相互作用の問題を一定温度の zm とM-M距離 との舶係を
とうして検討することが可能である｡
2･ この ようなや り方で検討された結果,Cr5十の硫化軌 セレン化物の J90
にお｢いてJ触 大きな役割 を呆 しているが, Fg+,C∂十の酸化物ではそ うでな
し→o
5･ Jdが陰イオンに依存 しないことを仮定 し, J晶 (02~)の値を前論
文より借用すると,Cき十の場合,次の陰イオン依存性が得 られるO
qi -176-
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